Podklad ke cviceni z C1800, 22. 3. 2019

Obycejna Huickelova metoda: Komentdr, zaddni uloh a nadstavba

Podle Jeremy K. Burdett, Chemical Bonding in Solids, Oxford University Press, New York & Oxford, 1995
a John P. Lowe, Quantum Chemistry (Third Edition), Elsevier, 2006.

1. Podstata a fyzikalni predpoklady Obyéejné Hiickelovy metody

Hladiny energie planarnich molekul s konjugovanymi dvojnymi vazbami lze hledat (obdobné jako u
molekuly typu H,) metodou Molecular Orbitals as Linear Combinations of Atomic Orbitals MO-LCAO).
Extrémné zjednodusenou variantou metody MO-LCAO je takzvana Obycejna Hlckelova metoda, ktera lze
pouzit za nasledujicich predpokladi:

(a) Symetrie: Jedna se o planarni molekuly

(b) Separovatelnost 0 a Ttelektronl: Lze navzajem oddélit popis elektron( obsazujicich orbitaly

symetrické (0) a popis elektront obsazujicich orbitaly antisymetrické (1) vzhledem k roviné molekuly.
(c) Nezavislost Tt elektronu: Pfedpoklada se, ze kvantové-mechanicky predpis pro vypocet energie

systému (tzv. operator energie, Hamiltonian) Ize rozdélit na na sobé navzdjem nezavislé prispévky od
jednotlivych elektron.

2. Sestaveni tzv. Hiuickelova determinantu a nalezeni vlastnich hodnot energie: acyklické molekuly.

2.1 Priklad pro allylovy radikal:
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C. Hiickelliv determinant

zjednodusuje tzv. sekuldrni determinant v pfipadé o — E
molekuly C3Hs na tvar na obrazku vpravo.

Veli¢ina @ odpovida energii elektronu v nékterém z AO 0 E
X1, X2, X3, ktery z(stava v tomto AO, ale vnima ﬁ o —
potencial od vsech jader a elektron molekuly.

Velicina B popisuje energii prekryvového naboje mezi konkrétni dvojici AO. Tato veli¢ina je vidy zaporna.

Neznamd E vyjadiuje hledané hodnoty energie jednotlivych molekulovych orbitald.

Nulové prvky determinantu: Interakce jinych nez sousednich atomd Huckelova metoda zanedbava.




d. Zjednoduseni Hiickelova determinantu substituci. X 1 0
Vydélenim celého determinantu veli¢inou 3 a poloZenim — 1 X 11=0
dostavame tvar vpravo. 0 1 X

2.2 Cviceni — allylovy radikal:

Naleznéte hodnoty x, pro néz je hodnota Hlckelova determinantu pro allyl rovna nule.

Urcete z nich prislusné hodnoty energie, E.

Hladiny energie znazornéte na skale rostouci zdola nahoru a nakreslete jejich obsazeni v zakladnim stavu
spliujici vystavbovy prinrip pro celkovy pocet elektron( 3 (neutrdlni radikal), 4 (anion), a 2 (kation).

2.3 Cviceni — ethylen:

Sestavte Hiickeltiv determinant pro molekulu C,H,, ethylen. H H
Naleznéte hodnoty x, pro néz je hodnota Hlickelova determinantu pro allyl \ /
rovna nule. C=C
Urcete z nich prislusné hodnoty energie, E. \
Hladiny energie znazornéte na Skale rostouci zdola nahoru a nakreslete jejich H H
obsazeni v zakladnim stavu
2.4 Cviceni — butadien: II_I |
Aplikujte postup popsany vyse na molekulu 1,3 butadienu, C;Hg .

plikujte p P popsany vy aHe /C\\ /C\ /H

3. Vypocet koeficientli AO v jednotlivych MO
3.1 Ukazka postupu na pfrikladu allylového radikalu.

C1X 1€ =

Vypocet koeficientl se provadi v pfipadé

molekuly C3Hs FeSenim soustavy homogennich 1 téX+ec3 = 0
rovnic pro koeficienty c;, ¢; a c3 bazovych AO
. Tj. koeficienty neznamych c¢;, c; a c3 C2 + C3X = O
jsou sloupce pfislusného Huckelova determinantu, do néjz postupné dosadime za jednotlivé koreny
X.

3.2 Cviceni pro allylovy radikal.
Naleznéte trojice c;, ¢, a c3pro vSechny dfive vypoctené hodnoty x v pfipadé allylového radikalu, CsHs.
MO schematicky zakreslete.



4. Sestaveni Hiickelova determinantu a nalezeni vlastnich hodnot energie pro cyklické molekuly.

4.1 Priklad postupu pro CsHs.

V pripadé cyklickych molekul je jedinou odliSnosti
postupu fakt, Ze vice atom( je navzdjem sousednich, tj.
nékteré dfive nulové prvky determinantu jsou nyni

nahrazeny perametrem f.

Ptiklad vpravo ukazuje HuckelGv determinant pro
molekulu C3Hs.

4.2 Vypocet energii pro CsHs.

4.3 Sestaveni determinantu a vypocet energii pro dalsi molekuly:
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